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(54) TiUc: GLAZING WITH OPTICAL AND/OR ENERGETIC PROPERTIES CAPABLE OF BEING El-ECnRICALLY CONTROLLED 



(54) Titre: VITRAGE A PROPRIETES OPTIQUES ET/OU ENERGETIQUES ELECIROCOMMANDABLES 
(57) Abstract 



The invention concerns a glaz- 
ing incorporating at least an electrically 
controllable system with variable opti- 
cal and/or energetic properties, in par- 
ticular in the form of a system with 
reveisible insertion material(s) of elec- 
trochrome type, in the form of an opti- 
cal or viologen valve system, a system 
with crystal liquids or cholesteric gels. 
Said glazing comprises at least means 
for adjusting the optical appearance pro- 
vided by said system to said glaring, 
means including at least a coating with 
anti-reflection properties in the visible. 



(57) Abi^g^ 



L 'invention a pour objet un 
vitrage incorporant au moins un syst^me 
dlectrocommandable ^ propri6t6s 
optiques et/ou 6nerg6tiques variables, 
notamment sous forme d'un systtoe 
^ mat6riau(x) d* insertion r€vereible 
du type systfcmc dlectrochromc. sous 
forme d'un systime d valve optique 
ou viologfcne, d*un syst&me & cristaux 
liquides ou gels cholest^riques. Ce 
vitrage comporte 6galement au moins un moyen pour ajusicr 1' aspect optique conf6r6 par ledit syst6me audit vitrage. moyen compicnant 
au moins un revetement ^ propri6t^ anu~r6fl^hissantes dans le visible. 
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VITRAGE A PROPRiETES OPTIQUES ET/OU ENERGETIQUES 

ELECTROCOMMANDABLES 



La presente invention .concerne les vitrages a proprietes optiques 
et/ou energetiques electrocommandables. 

Elle se rapporte ainsi a des vitrages dont certaines caracteristiques 
peuvent etre modifiees sous I'effet d'une alimentation electrique 
appropriee, tout particulierement la transmission, I'absorption, la reflexion 
dans certaines longueurs d'ondes du rayonnement electromagnetique, 
notamment dans le visible et/ou dans Tinfrarouge, ou encore la diffusion 
lumineuse. 

II existe en effet une demande de plus en plus accrue pour des 
vitrages dits " intelligents " dont on peut moduler les proprietes. 

Ainsi, sur le plan thermique, les vitrages dont on peut moduler la 
transmission/absorption dans au moins une partie du spectre solaire 
permettent de controler I'apport solaire a I'interieur des pieces ou 
habitacles/compartiments quand ils sont montes en vitrages exterieurs de 
batiment ou fenetres de moyens de transport du type voiture, train, 
avion, et d'eviter ainsi un echauffement excessif de ceux-ci en cas de 
fort ensoleillement. 

Sur le plan optique, ils permettent un controle du degre de vision, 
ce qui permet d'eviter Teblouissement quand ils sont montes en vitrages 
exterieurs en cas de fort ensoleillement. Ils peuvent aussi avoir un effet 
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de volet particulierement interessant, aussi bien en tant que vitrages 
exterieurs que s'ils sont utilises en vitrages interieurs, par exemple pour 
equiper des cloisons interieures entre des pieces (bureaux dans un 
batiment), ou pour isoler des compartiments dans des trains ou des 
avions par exemple. 

Beaucoup d'autres applications existent : on peut par exemple 
utiliser les vitrages a transmission/reflexion lumineuse variable pour faire 
des retroviseurs, pouvant s'obscurcir en cas de besoin pour eviter 
d'eblouir le conducteur de la voiture. On peut aussi les utiliser pour des 
panneaux de signaiisation routiers, pour tout panneau d'affichage, par 
exemple afin de ne faire apparaTtre le dessin/le message que par 
intermittence pour mieux attirer rattention. 

Une application particulierement interessante des systemes a 
absorption lumineuse variable concerne les ecrans de visualisation, 
notamment tous ceux equipant les televisions et les materiels 
informatiques. En effet, ce type de vitrage permet d'ameliorer le 
contraste de I'image, notamment en prenant en compte la luminosite 
ambiante. 

L'interet que peuvent susciter de tels vitrages justifie que beaucoup 
de systemes aient deja ete etudies. 

Ainsi, des systemes connus permettant de moduler la transmission 
ou Tabsorption lumineuse de vitrages sont notamment les systemes dits 
viologenes, comme ceux decrits dans le brevet US-5 239 406 ou dans le 
brevet EP-A-0 612 826. Ceux-ci permettent d'obtenir une absorption 
variable essentiellement dans le domaine du visible. 

Dans le meme but, il existe egalement des systemes dits 
electrochromes dont on rappelle brievement le principe de 
fonctionnement : ceux-ci, de maniere connue, comportent une couche 
d'un materiau electrochrome capable d'inserer reversiblement et 
simultanement des ions et des electrons et dont les etats d'oxydation 
correspondant aux etats inseres et desinseres sont de coloration 
distincte, un des ^tats presentant une transmission lumineuse plus elevee 
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que I'autre. La reaction d'insertion ou de desinsertion est commandee par 
une alimentation electrique adequate a I'aide d'un generateur de courant 
ou d'un generateur de tension. Le materiau electrochrome, usuellement a 
base d'oxyde de tungstene, doit ainsi etre nnis au contact d'une source 
d'electrons telle qu'une couche electroconductrice transparente et d'une 
source d'ions (des cations) telle qu'un electrolyte conducteur ionique. 

Par aiileurs, il est connu que pour assurer au nnoins une centaine de 
commutations, il doit etre associe a la couche de materiau electrochrome 
une contre-electrode capable elle aussi d'inserer de facon reversible des 
cations, symetriquement par rapport a la couche de materiau 
electrochrome, de sorte que, macroscopiquement, I'electrolyte apparait 
comme un simple medium des ions. 

La contre-electrode doit etre constitute ou d'une couche neutre en 
coloration, ou du moins transparente ou peu coloree quand la couche 
electrochrome est a I'etat decolore. L'oxyde de tungstene etant un 
materiau electrochrome cathodique, c'est-a-dire que son etat colore 
correspond a I'etat le plus rtduit, un materiau electrochrome anodique a 
base d'oxyde de nickel ou d'oxyde d'iridium est generalement utilise pour 
la contre-electrode. II a egalement ete propose d'utiliser un materiau 
optiquement neutre dans les etats d'oxydation concernes, comme par 
exemple l'oxyde de cerium ou des materiaux organiques comme les 
polymeres conducteurs electroniques (polyaniline...) ou le bleu de prusse. 

On trouvera la description de tels systemes par exemple dans les 
brevets europeens EP-0 338 876, EP-0 408 427, EP-0 575 207 et EP-0 
628 849. 

Actuellement, on peut ranger ces systemes dans deux categories, 
selon le type d'electrolyte qu'ils utiltsent : 

^ soit I'electrolyte se presente sous la forme d'un polymere ou d'un gel, 
par exemple un polymere a conduction protonique tel que ceux decrits 
dans les brevets europeens EP-0 253 713 et EP-0 670 346, ou un 
polymere a conduction d'ions lithium tels que ceux decrits dans les 
brevets EP-0 382 623, EP-0 518 754 ou EP-0 532 408, 
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^ soit I'electrolyte est une couche minerale, conducteur ionique mais 
isolant electroniquement, on parle alors de systemes electrochromes 
" tout-solide Pour la description d'un systeme electrochrome " tout- 
solides on pourra se reporter aux demandes de brevets europeens EP- 
97/400702.3 (deposee le 27 mars 1997) et EP-0 831 360. 

D'autres systemes utilisent un peu differemment les materiaux 
d'insertion reversible d'ions du type electrochrome. II s'agit par exemple 
des systemes dits gazochromes, ou le materiau electrochrome est muni 
d'une couche mince catalytique apte a decomposer I'hydrogene et monte 
dans un double vitrage cote lame de gaz intercalaire : en envoyant de 
I'hydrogene dans I'espace intercalaire du double vitrage, I'oxyde de 
tungstene se colore. II revient a I'etat decolore en injectant dans I'espace 
intercalaire de I'oxygene a la place de Thydrogene. 

Ces systemes d materiau{x) d'insertion reversible sont 
particulierement interessants en ce sens qu'ils permettent de moduler 
I'absorption dans un domaine de longueurs d'onde plus large que les 
systemes viologenes : ils peuvent absorber de maniere variable non 
seulement dans le visible, mais aussi, notamment, dans I'infrarouge, ce 
qui peut leur conferer un role optique et/ou thermique efficace. 

Les systemes viologenes ou electrochromes, deposes ou associes a 
des substrats transparents constituent des vitrages dont I'absorption et la 
transmission lumineuse (ainsi que la transmission energetique) peuvent 
varier dans des plages donn^es, plages determinees notamment par le 
choix des materiaux electrochromes utilises et/ou par le choix de leurs 
epaisseurs. 

Un autre type de vitrage " intelligent " est constitue par ce qu'on 
designe sous le terme de valve optique : il s'agit d'un film comprenant 
une matrice de polymere generalement reticule dans laquelle sont 
dispersees des micro-gouttelettes contenant des particules qui presentent 
la propriete de se placer selon une direction privilegiee sous Taction d'un 
champ electrique ou magnetique. En fonction notamment du potentiel 
applique aux bornes des couches conductrices placees de part et d'autre 
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du film, et de la concentration et de la nature des particules orientables, 
le filnn presente des proprietes optiques variables. Ainsi, on connait du 
brevet WO-93/09460 une valve optique a base d'un film comprenant une 
matrice en polyorganosilane reticulable et des particules orientables 
minerales ou organiques, plus particulierement des particules absorbant la 
lumiere telles que des particules de polyiodures. Quand le film est mis 
sous tension, ies particules interceptent beaucoup moins la lumiere que 
lorsqu'il est hors tension. 

Un vitrage a diffusion lumineuse variable dont le principe de 
fonctionnement est similaire est egalement connu sous le terme de 
vitrage a cristaux liquides. II est base sur Tutilisation d'un film place entre 
deux couches conductrices et a base d'une matiere polymerique dans 
laquelle sont dispersees des gouttelettes de cristaux liquides, notamment 
nematiques a anisotropie dielectrique positive. Les cristaux liquides, 
quand le film est mis sous tension, s'orientent seion un axe priviiegie, ce 
qui autorise la vision. Hors tension, en I'absence d'alignement des 
cristaux, le film devient diffusant et empeche la vision. Des exemples de 
tels films sont decrits notamment dans les brevets europeen EP-0 238 
164, et americains US-4 435 047, US-4 806 922, US-4 732 456. Ce 
type de film, une fois feuillete et incorpore entre deux substrats en verre, 
est commercialise par la societe SAINT-GOBAIN VITRAGE sous le 
denomination commerciale « Priva-lite ». On peut en fait utiliser tous les 
dispositifs a cristaux liquides connus sous les termes de « NCAP » 
(Nematic Curvilineariy Aligned Phases) ou « PDLC » (Polymer Dispersed 
Liquid Cristal) ou CLC (Cholesteric Liquid Cristal). Ceux-ci peuvent en 
outre contenir des colorants dichroiques, notamment en solution dans les 
gouttelettes de cristaux liquides. On peut alors conjointement moduler la 
diffusion lumineuse et I'absoprtion lumineuse des systemes. 

On peut egalement utiliser, par exemple, les gels a base de cristaux 
liquides cholesteriques contenant une faibte quantite de polymere reticule, 
comme ceux decrits dans le brevet WO-92/1 9695. 
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Tous ces differents systemes/vitrages pre.sentent cependant des 
limites qui leur sont intrinseques, limites qui concernent notamment leur 
aspect optique. 

Ainsi, dans le cas d'un vitrage de type electrochrome, on peut 
moduler la plage des valeurs de transmission lunnineuse (TJ accessibles 
en ajustant par exemple I'epaisseur de la couche (ou des couches) a base 
de materiau d'insertion reversible. Cependant, pour un systeme donne, on 
ne peut que dans une certaine mesure deplacer la gamme de Tl vers des 
valeurs plus basses ou plus hautes, et on ne peut pas facilement I'elargir. 
En outre, le choix du materiau d'insertion reversible va conditionner 
['aspect colorlmetrique en transmission et en reflexion du vitrage. 

L'invention a alors pour objet de pallier ces inconvenients, en 
proposant notamment de nouveaux vitrages electrocommandables a 
proprietes optiques et/ou energetiques variables, dont on puisse 
davantage moduler i'aspect optique. 

L'invention a pour objet un vitrage incorporant au moins un systeme 
electrocommandable ^ propri^t^s optiques et/ou energetiques variables, 
du type systeme a transmission/absorption lumineuse et/ou energetique 
variable et/ou a diffusion lumineuse variable. Ce vitrage comporte en 
outre au moins un moyen d'ajustement de I'aspect optique confere par le 
systeme electrocommandable au vitrage. Ce moyen se presente 
avantageusement sous la forme d'au moins un revetement a proprietes 
anti-reflechissantes dans le visible ou dans I'infrarouge proche. 

Pour plus de simplicite, on d6signera par la suite ce revetement 
sous le terme de " revetement anti-reflets " et le systeme 
electrocommandable sous le terme de " systeme fonctionnel ". 

Combiner au systeme fonctionnel un revetement anti-reflets dont on 
peut ajuster precisement les caracteristiques permet effectivement de 
modifier les performances optiques ou thermiques du vitrage. Ainsi, le 
revetement anti-reflets peut influer sur la plage de transmissions 
lumineuses ou solaires que le vitrage peut avoir avec une alimentation 
electrique adhoc : il peut notamment decaler de facon controlee cette 
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plage vers des valeurs de ou de Tg (transmission energetique) plus 
hautes. Concretement, cela signifie que pour un systeme fonctionnel 
donne, I'ajout du revetement anti-reflets va pouvoir modifier sa plage de 
Tl ou de Tg en fonction de rapplication vtsee, sans avoir a modifier le 
systeme fonctionnel lui-meme. Sur le plan de la fabrication des vitrages, 
cela permet une production beaucoup plus souple et rationnelle que si 
Ton avait a fabriquer autant de systemes fonctionnels differents que 
d'applications envisagees. 

En effet, pour certaines applications, on vise un effet fortement 
colorant/absorbant a I'etat sous tension, en s'accommodant d'une 
certaine coloration residuelle a I'etat hors tension (par exemple si Ton 
veut tendre vers un vitrage a effet de volet a I'etat colore). 

Au contraire, pour d'autres applications, il sera necessaire que le 
vitrage ait, a I'etat hors tension, peu ou meme aucune coloration 
residuelle. Cela peut etre le cas, par exemple, des systemes fonctionnels 
pour ecrans de visualisation. Et il est beaucoup plus simple de ne garder 
qu'un nombre aussi restraint que possible de systemes fonctionnels 
" standards ", et de les adapter grace au revetement anti-reflets adhoc, 
revetement generalement de fabrication beaucoup moins complexe que 
les systemes fonctionnels. 

Le revetement anti-reflet peut egalement permettre d'elargir la 
gamme de Tl ou de accessibles. C'est un avantage tres important 
quelle que soit I'application visee, avantage notamment essentiel quand 
on utilise le vitrage pour renforcer le contraste d'ecrans de visualisation. 
Cela est tout particulierement vrai avec des nouvelles televisions ayant 
recours a la technologie du plasma, a ecrans plats, dits egalement 
emissifs, qui tendent a avoir une luminosite plus faible que les televisions 
standards a tube cathodique. 

Un mode de realisation avantageux du revetement anti-reflets 
consiste a le deposer sur au moins une des faces exterieures du vitrage, 
c'est-a-dire les faces exposees directement a I'atmosphere ambiante du 
vitrage. Ces deux faces peuvent etre traitees, ou, dans le cas du vitrage 
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d'ecran de visualisation seulement, la face tournee vers I'exterieur de 
I'appareil. De fapon connue. ce revetement peut comporter un 
empilement de couches minces d'indices de refraction alternativement 
forts et faibles, et qui, par effet interferentiel. va tendre a abaisser la 
reflexion lumineuse du vitrage au profit d une augmentation de sa 
transmission lumineuse. Des exemples d'empilements anti-reflets sont par 
exemple connus des brevets EP-0 728 712. EP-0 712 815, EP-0 791 
562. 

Ces couches sont gen^ralement en materiau dielectrique du type 
oxyde (SiOz, AljOg pour les couches a bas indice inferieur a 1,7, SnO,. 
TiOj, NbzOs pour les couches a indice plus eleve d'au moins 1,9), ou 
encore de type fluorure (MgFj en tant que couche a bas indice) ou en de 
type nitrure comme S'ijN^ ou des derives de silicium du type SiO N 



SiO.C,. 



Cependant, on peut aussi conferer au rev§tement anti-reflets une 
fonction anti-statique, en incorporant dans le rev§tement en tant que 
couche h bas ou haut indice une couche en un materiau au moins 
legerement conducteur sur le plan 6lectrique. On peut notamment choisir 
une couche d'oxyde m6tallique dop6 comme SnOj :F ou ITO (oxyde 
d'indium dope d I'etain) qui sont d'indice d'au moins 1,9 a 2,0 ou une 
couche en polymSre conducteur. 

Le revetement anti-reflets peut egalement n'etre constitue que 
d'une seule couche pr^sentant un gradient d'indice de refraction dans son 
epaisseur. par exemple obtenue par une technique de depot de type 
pyrolyse. Cette technique de depot a. chaud permet I'obtention de 
couches particulidrement durables sur le plan mecanique, ce qui peut etre 
tres important selon I'application envisag^e du syst^me, notamment pour 
que le revetement r^siste au toucher, aux nettoyages rep^titifs, ... Cette 
couche d gradient d'indice a en fait une composition chimique qui varie 
dans son epaisseur. par exemple du type SiOC ou SiON se rapprochant 
progressivement d'une composition de type SiOj. 
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Le vitrage selon Tinvention peut egalement. comporter un moyen 
pour ajuster I'aspect optique confere par le systeme fonctionnel audit 
vitrage, comprenant au moins un revetement attenuant/modifiant ia 
couleur en reflexion du vitrage (cumulativement ou alternativement au 
revetement anti-reflets precedent). En effet, dans certaines applications, 
par exemple dans le cas de vitrages pour ecrans de visualisation en tous 
genres, il est preferable que la couleur en reflexion du vitrage soit ia plus 
neutre possible, notamment de maniere a ce qu'a I'etat completement 
decolore le vitrage ne paraisse pas teinte du tout, et qu'il soit d'une teinte 
modifiant le moins possible la couleur de I'image apparaissant a I'ecran. 
Le revetement anti-reflets permettant d'abaisser globalement I'intensite 
de reflexion lumineuse du vitrage, cet autre revetement va done 
completer son role optique en permettant d'attenuer sa coloration en 
reflexion, pratiquement en abaissant les valeurs de saturation C* en 
reflexion dans le systeme de colorimetrie (L, a*, b*) des vitrages. 

Ce revetement est avantageusement au contact du systeme 
fonctionnel, sous forme d'une couche mince au moins d'indice de 
refraction intermediaire entre ceux des materiaux avec qui elle se trouve 
en contact sur chacune de ses faces. II peut notamment s'agir d'une 
couche mince d'indice de refraction compris entre 1,6 et 1,9, notamment 
a base d'oxyde d'aluminium AI2O3, d'oxynitrure d'aluminium AIN ou 
d'Yttrium Y2O3, d'oxynitrure et/ou d'oxycarbure de silicium SiOC, SiON, 
ou d'un melange d'au moins deux de ces materiaux, qui peuvent etre 
deposes par des technologies utilisant le vide, du type pulverisation 
cathodique, ou par des technologies du type pyrolyse, ces dernieres etant 
tout particulierement indiquees pour deposer des couches de derives de 
silicium. 

Ce revetement peut comporter non pas une couche, mais plusieurs, 
notamment etre sous forme d'au moins deux couches superposees dont 
I'indice moyen est par exemple entre 1,6 et 1,9, par exemple un 
empilement Sn02/Si02 ou Sn02/Si02/Sn02. 



<WO 



.00O329OAt I > 



^<>«»'03290 .,0. PCT/FR99/0I652 

Ce rev§tement peut aussi etre une couche presentant un gradient 
d'indice dans son. epaisseur, de facon a optimiser son ajustement par 
rapport aux indices des materiaux qui i'entourent. L'obtention d'une telle 
couche a gradient par une technique de pyprolyse en phase vapeur 
{appelee aussi CVD pour « Chemical Vapor Deposition ») est par exemple 
decrite dans le brevet WO-97/03029 (auquel on pourra egalement se 
reporter pour la couche a gradient du revdtement anti-reflets precedent). 

Le vitrage selon invention peut egalement comporter un 
revetement de primage/d'accrochage du systems fonctionnel vis-a-vis de 
son substrat porteur, ce qui peut s'averer particulierement avantageux si 
le substrat est de nature polymere/plastique et non mineral du type verre. 
Le revetement peut comporter une fine couche m6tallique, une couche de 
derive de silicium du type SiOz ou en oxyde metallique approprie du type 
AI2O3. II peut aussi s'agir d'un vernis d'accrochage. Avantageusement, on 
peut egalement faire jouer a ce revetement d'accrochage un role 
d'attenuation de la coloration du vitrage en reflexion, comme le 
revetement specif ique 6voque plus haut, notamment s'il a un indice de 
refraction en adequation avec celui du substrat plastique et celui de la 
couche du systeme fonctionnel avec qui il est en contact. 

Le vitrage selon I'invention peut egalement comporter un 
revetement hydrophile d propri6t6s antl-buee, ou hydrophobe ^ proprietes 
anti-pluie, sur au moins une de ses faces exterieures. Comme revetement 
hydrophobe adapts, on peut se reporter par exemple aux brevets EP-799 
873 ou EP-692 463. II peut s'agir notamment d'au moins une couche 
constituee a partlr d'une composition comportant au moins un 
alkoxysilane fluor6 dont les fonctions alkoxy sont directement ii^es a 
I'atome de silicium, un systeme de solvant<s) aqueux et au moins un 
catalyseur choisi parmi un acide et/ou une base de Bronsted. Le 
revetement peut aussi comporter une couche de primage facilitant 
I'adhSrence de la couche hydrophobe au verre, par exemple a base de 
silanes. 
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Le vitrage selon ('invention peut egalement comporter un 
revetement a proprietes photocatalytiques lui conferant des proprietes 
anti-salissures, notamment sur au moins une de ses faces exterieures. II 
peut notamment s'agir de revetement comprenant des materiaux semi- 
conducteurs, du type oxyde ou sulfure cristallise, presentant ce type de 
proprietes, notamment des oxydes cristaliises du type ZnO, WO3, Sn02 
plus particulierement de I'oxyde de titane au moins partiellement 
cristallise sous forme anatase. Ce type de revetement et leurs differents 
modes d'obtention sont notamment decrits dans les brevets WO- 
97/10186 et WO-97/10185. Ces revetements permettent de degrader 
les salissures de nature organique. lis peuvent en outre etre hydrophiles, 
et ainsi faciliter Tevacuation des salissures minerales egalement. 

Le vitrage selon Tinvention peut egalement comporter au moins un 
revetement a proprietes de blindage electromagnetique, notamment a 
proprietes d'ecran vis-a-vis des rayonnements emis par des ecrans 
emissifs du type ecran plasma. Ce type de revetement comporte par 
exemple au moins une couche mince essentiellement metallique, ou 
d'oxyde metallique conducteur, et/ou un ou plusieurs reseaux superposes 
de fils conducteurs metalliques et/ou une grille metallique. 

Le systeme fonctionnel du vitrage se presente, comme on I'a vu 
precddemment, generalement sous forme d'une superposition de couches 
fonctionnelles disposees entre deux substrats porteurs/protecteurs 
pouvant etre rigides, semi-rigides ou souples. II peut avantageusement 
utiliser comme substrat porteur au moins un des substrats rigides 
constitutifs du vitrage et/ou au moins un substrat porteur souple que Ton 
peut associer par feuilletage a un des substrats rigides constitutifs du 
vitrage. On peut egalement disposer le systeme fonctionnel sur un 
substrat approprie, puis simplement le proteger/l'encapsuler par un 
revetement protecteur etanche en lui assurant une certaine protection 
mecanique. II peut s'agir d'une couche minerale du type SiOj ou Si3N4. II 
peut aussi s'agir d'un materiau plutot de type polymere(s), notamment 
sous forme d'un vernis (epoxy, polyparaxylylene), ou d'une laque 
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(polyurethane, polyacrylique). II peut s'agir, de preference, d'une 
monocouche de polymere deposee sous vide. 

L'invention a egalement pour objet I'utiiisation des vitrages 
precedemment decrits en tant que vitrages pour ie batiment, notamment 
en tant que vitrages exterieurs, vitrages de cloisons interieures ou portes 
vitrees (par exemple des vitrages de toiture du type velux), et en tant que 
vitrages equipant des moyens de transport, notamment des vitrages 
automobiles (toits-autos, vitres laterales avant et arridre), des vitrages 
ferroviaires ou des vitrages d'avion, notamment en tant que pare-brise, 
bandeaux anti-solaires de pare-brise ou hublots. Ces vitrages sont aussi 
indiques pour equiper des ecrans de visualisation pour renforcer Ie 
contraste des images, notamment des ecrans de television ou 
d'ordinateur. Ces vitrages peuvent egalement etre utilises en tant que 
protection de panneaux solaires (satellites), pour des objectifs d'appareil 
photographique, pour des lunettes de pilote d'avion, des lunettes de soleil 
ou ophtalmiques, ou encore en tant que vitrages aptes a proteger de la 
chaleur ou de la lumiere violente des objets/vegetaux qui y sont sensibles, 
par exemple pour equiper des serres ou des vitrines. 

Comme evoque plus haut, l'invention s'appiique ainsi a differents 
types de vitrages electrochimiquement commandables. II peut s'agir, 
comme on I'a vu, de vitrages a transmission/absorption lumineuse 
variable, notamment a systeme viologene ou electrochrome, notamment 
du type de ceux decrits dans les brevets precites EP-0 338 876, EP-0 
408 427, EP-0 575 203, EP-0 628 849. II se presente de preference 
sous la forme d'un empilement de couches fonctionnelles comprenant 
successivemeht une couche electroconductrice de preference 
transparente, une couche Electrochrome dite cathodique susceptible 
d'inserer reversiblement des cations tels que H*, Na^, Ag"^, une 
couche d' electrolyte, eventuellement une contre-electrode sous la forme 
d'une seconde couche electrochrome dite anodique egalement 
susceptible d'inserer reversiblement des cations et enfin une seconde 
couche electroconductrice. 
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En ce qui concerne la nature des couches, electroconductrices du 
dispositif, il y a deux variantes possibles : on peut avoir recours a des 
materiaux a base d'oxydes metalliques dopes tels que de I'oxyde d'etain 
dope au fluor SnOjrF ou I'oxyde d'indiunn dope a I'etain ITO. On peut 
aussi utiliser des couches de metaux ou en alliages metalliques, par 
example a partir d'or Au, d'argent Ag ou d'aluminium Al. Le dispositif 
possedant generalement deux couches electroconductrices, elles peuvent 
etre soit toutes les deux metalliques, soit toutes les deux a base d'oxydes 
dopes, soit Tune a base de metaux et I'autre a base d'oxydes dopes. On 
peut egalement superposer plusieurs couches electroconductrices de 
natures differentes, par exemple une couche d'oxydes dopes associee a 
au moins une couche metallique dans un empilement du type ITO/Ag ou 
Au/ITO par exemple. 

Ces couches (ou au moins Tune d'entre elles) peuvent aussi etre en 
polymere(s) conducteur(s). 

Pour constituer la couche de materiau electrochrome cathodique, on 
peut choisir un materiau ou un melange de materiaux choisi dans le 
groupe comprenant I'oxyde de tungstene WO3, I'oxyde de molybdene 
M0O3, I'oxyde de vanadium V2O5, I'oxyde de niobium Nb205, I'oxyde de 
titane TiOar un materiau « cermet » (association de materiau metallique et 
ceramique, notamment sous la forme de particules metalliques dans une 
matrice ceramique) tel que WO3/AU ou WO^/Ag, un melange d'oxydes de 
tungstene et de rhenium WOa/ReOa- Ces materiaux conviennent 
notamment en cas d'insertion reversible d'ions lithium. Dans le cas ou le 
dispositif fonctionne par insertion reversible de protons, on peut utiliser 
ies memes materiaux, mais hydrates cette fois. 

Pour constituer la couche de materiau electrochrome anodique, on 
peut choisir un materiau qui repond a la formula M^AyU^, avec M un metal 
de transition, A I'ion utilise pour Tinsertion reversible, par exemple un 
alcalin ou un proton, et U un chalcogene tel que I'oxygene ou le soufre. 

II peut s'agir, notamment dans le cas d'une insertion d'ions protons 
H", d'un compose ou d'un melange de composes appartenant au groupe 
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comprenant LiNiO,, IrO.H,, lrO,H,N,, NiO,, NiO,H,N,, RhO,, CoO,, MnO,, 
RuO^. Dans le cas d'une insertion reversible d'ions lithium Li", on choisit 
plutot un compose ou un melange de composes appartenant au groupe 
comprenant LiNiO,, LiMn204, Li,S,0,, IrO,, LiJrO,, Li,S„0,, NiO,, CeO,, 
TiO,, CeO,-TiO,, RhO„ CoO,, CrO,, MnO,. 

En ce qui concerne le choix du materiau electrolyte, il y en a en fait 
de deux types comme cela a ete evoque precedemment. 

II peut s'agir d'une couche de liquide aqueux, tel que de I'eau 
additionnee d'acide sulfurique ou phosphorique dans le cas d'une 
insertion reversible de protons, d'une couche de liquide anhydre tel que 
du carbonate de propylene contenant un sel de lithium dans le cas d'une 
insertion reversible d'ions lithium. II peut aussi s'agir d'une couche de gel 
ou de polymere, notamment des polymeres conducteurs protoniques du 
type solution solide de polyoxyethylene et d'acide phosphorique POE- 
HaPO^. 

Mais il peut aussi s'agir d'un electrolyte sous la forme d'un materiau 
solide, notamment ^ base d'oxyde metallique. Selon une variante de 
rinvention, le systeme est choisi tel qu'il ne contient que des couches en 
materiaux solides. Dans le contexte de I'invention, on entend par 
« materiau solide » tout mat6riau ayant la tenue mecanique d'un solide, 
en particulier tout materiau essentiellement mineral ou organique ou tout 
materiau hybride, c'est-a-dire partiellement mineral et partiellement 
organique, comme les materiaux que I'on peut obtenir par depot sol-gel a 
partir de precurseurs organo-min6raux. On a alors une configuration de 
systeme dit « tout-solide » qui presente un avantage en termes de facilite 
de fabrication. En effet, quand le systeme contient un Electrolyte sous 
forme de polymere qui n'a pas la tenue mecanique d'un solide, par 
exemple, cela contraint a fabriquer en fait, en parallfele, deux « demi- 
cellules » constitutes chacune d'un substrat porteur revetu d'une 
premiere couche electroconductrice puis d'une seconde couche 
electrochimiquement active, ces deux demi-celjules etant ensuite 
assemblees en insurant entre elles I'electrolyte. Avec une configuration 
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« tout-solide », la fabrication est simplifiee, puisque Ton peut deposer 
I'ensemble des couches du systeme, I'une apres I'autre, sur un unique 
substrat porteur. On allege ainsi I'ensemble des operations de fabrication 
du vltrage pulsqu'il n'y a plus qu'un seul substrat destine a recevoir des 
couches au lieu de deux. 

En outre, que I'electrolyte soil « solide » ou non, il peut comprendre 
une couche en un materiau conducteur ionique susceptible d'inserer de 
manlere reversible les ions nnais dont le degre d'oxydation est maintenu 
essentiellennent constant. II peut s'agir notamment d'un materiau a 
proprietes electrochromes, comme decrit dans le brevet EP-97/400702.3 
precite. 

Le systeme fonctionnel de I'element selon I'lnventlon peut done se 
trouver dispose soit entre deux substrata, soit sur un seul substrat, plus 
particulierement dans le cas d'un systeme « tout-solides ». Les substrats 
porteurs rigides sont de preference en verre, en polymere acrylique, en 
polycarbonate ou en certains polyurethanes. Les substrats porteurs 
peuvent aussi etre souples, flexibles et destines a etre feuilletes a des 
substrats rigides, il peut s'agir de polycarbonate souple, de polyethylene 
terephtalate (PET)... Le feuHletage peut etre realise avec des feullles de 
polymere intercalalres de type thermoplastlque tel que le polyvinylbutyral 
(PVB), I'ethylenevlnylacetate (EVA) ou certains polyurethanes. Sans 
operer de feuilletage, on peut aussi munir le systeme d'un vernis ou film 
protecteur, comme evoque plus haut. 

Ces vitrages peuvent ainsI presenter une structure « monolithlque », 
c'est-a-dire avec un seul substrat riglde, ou une pluralite de substrats 
rigides, avoir une structure feuilletee et/ou de vitrage multiple, ou encore 
une structure dite de vitrage asymetrique a couche plastique exterleure, 
notamment a base de polyurethane, structure notamment decrlte dans les 
brevets EP-191 666, EP-190 953, EP-241 337, EP-344 045, EP-402 
212, EP-430 769 et EP-676 757. 

A titre d'exemple, les vitrages selon I'invention peuvent aInsi 
presenter une structure, une sequence du type : 
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Revetement anti-reflets/verre 1/revetement attenuant ou modifiant la 
couleur en reflexion/systeme fonctionnel/feuille de polymere intercalaire 

du type PU/verre 2 
Ce systeme peut encore etre associe a un autre verre pour 
constituer un double vitrage. Entre le verre 1 at le revetement attenuant 
la couleur en reflexion, on peut aussi prevoir une feuille de polymere 
intercalaire du type PU et un autre verre : on peut ainsi apposer une 
structure <rev§tement anti-reflets/verre 1) a une structure (systeme 
fonctionnel / rev§tement attenuant la couleur/verre) feuilletees par une 
feuille de polymere. 

D'autres details et caracteristiques avantageuses de I'invention 
ressortent de la description faite ci-apr6s de differents modes de 
realisation non limitatifs, en r^f^rence au dessin annexe qui represente : 

O figure 1 : un vitrage electrochrome d structure feuilletee en coupe, 

Cette figure est extremement schematique et ne respecte pas les 
proportions entre les differents §l6ments repr6sent6s, ceci afin d en 
faciliter la lecture. Ne sont pas representees, notamment, toutes les 
connexions electriques qui sont connues en soi. 

Les substrats rigides utilises pour tous les exemples suivants sont 
des substrats en verre silico-sodo-calcique de 4 mm d'^paisseur. (leur 
^paisseur peut en fait §tre choisie notamment dans la gamme des 0,7 a 6 
mm). 

Ce sont des substrats dits en verre « clair » commercialisms par 
SAINT-GOBAIN VITRAGE sous la denomination Planilux. 
EXEMPLE 1 

La figure 1 represente un vitrage Electrochrome a structure feuilletee 
a deux verres, dans une configuration adaptee par exemple a une 
utilisation en tant qu'ecran de visualisation d'une television, a ecran plat : 
sont represehtes deux verres clairs 1, un systeme fonctionnel 
electrochrome 3 de type « tout-solide » constitue de I'empilement de 
couches fonctionnelles suivant et une feuille de polyurethane 1 3 : 

□ une premiere couche eiectroconductrice 4 en SnOjtF de 500 nm. 
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□ une premiere couche 5 de materiau electrochrome anodique en 
oxyde d'iridium (hydrate) IrO^ de 30 nm, (elle pourrait etre 
remplacee par une couche en oxyde de nickel hydrate), 

□ une couche 6 en oxyde de tantale hydrate Ta205.H^ de 5 nm a 
fonction d'accrochage, 

□ une couche 7 en oxyde de tungstene de 200 nm, 

□ une seconde couche 8 en oxyde de tantale hydrate de 200 nm, 

□ une seconde couche 9 de materiau electrochrome cathodique a 
base d'oxyde de tungstene H^WO^ de 380 nm, 

□ une seconde couche 10 d'lTO de 280 nm. 

Entre la couche electroconductrice 4 et le verre 2, se trouve un 
revetement 1 1 dont la fonction est d'attenuer la couleur en reflexion du 
vitrage : il s'agit d'une couche d'oxycarbure de silicium SiOC d'indice 
environ 1,7 et d'epaisseur geometrique environ 50 a 55 nm (deposee de 
facon connue par CVD sur le verre 2). Son indice se trouve ainsi 
intermediaire entre ceux des materiaux qui Tentourent, a savoir celui du 
verre 1 (environ 1,5) et de la couche 4 en Sn02 :F (environ 2). 

Sur la face exterieure du verre 2, est dispose un revetement anti- 
reflets 12 se decomposant en la succession de couches suivantes (en 
partant de la surface du verre 2) : 

Sn02 (19nm) / SiOj (33nm) / Nb205 (1 15 nm) / Si02 ( 88nm) 

II a ete depose de facon connue sur le verre 2 par pulverisation 
cathodique assistee par champ magnetique et reactive en presence 
d'oxygene a partir de cibles appropriees en metal/silicium. 

L'ensemble revetement 1 2/verre 2/revetement 1 1 /systeme 
fonctionnel 3 est ensuite feuillete au verre 1 par I'intermediaire d'une 
feuille 13 en polymere organique du type poiyurethane d'epaisseur 1,24 
mm au moins. 

Le vitrage est monte de facon a ce que le verre 2 soit le verre 
tourne vers I'exterieur de I'ecran. 

On s'apercoit qu'en combinant au systeme fonctionnel 3, les deux 
types de revetements optiques 1 1 et 1 2, on parvenait a decaler vers des 
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valeurs plus eievees la plage de accessible, et a diminuer I'intensite de 
la couleur residuelle en reflexion a I'etat decolore et a I'etat colore. 
EXEMPLE 2 

Un exennple 2 a ete realise en utilisant les memes revetements 1 1 
et 12 et le m§me systeme fonctionnel 3 sur le meme verre 2. Seule 
differe ensuite la facon dont le verre est monte : ici, on a simplement 
surmonte la derniere couche 10 d'lTO du systeme fonctionnel d'une 
couche de vernis deposee sous vide en polyparaxylylene. On a ainsi une 
structure mono-verre du type : revetennent 12/ verre 1 / revetement 1 1 / 
systeme fonctionnel 3 / vernis. 

EXEMPLE 3 

Un exemple 3 a ete realist, de fagon similaire a I'exemple 1 . Seules 
different un peu certaines des epalsseurs des couches du systeme 
electrochrome. En outre, la couche 6 en oxyde de tantale hydrate a ete 
supprimee. L'empilement du systeme electrochrome de cet exemple 3 est 
done le suivant : 

□ une premiere couche electroconductrice 4' en Sn02:F de 500 nm, 

□ une premiere couche 5' de materiau electrochrome anodique en 
oxyde d'iridium (hydrate) Ir0„ de 37 nm, (elle pourrait §tre 
remplacee par une couche en oxyde de nickel hydrate), 

□ une couche 7' en oxyde de tungstene de 100 nm, 

□ une seconde couche 8' en oxyde de tantale hydrate de 100 nm, 

□ une seconde couche 9' de materiau electrochrome cathodique a 
base d'oxyde de tungstene H^WOg de 280 nm, 

□ une seconde couche 10' d'lTO de 270 nm. 

Par contre, pour le revetement 11 et le revetement 1 2, le montage 
du systeme Electrochrome sont identiques a celui de I'exemple 1 . 
EXEMPLE 4 

Un exemple 4 a ete realise comme I'exemple 3, a la difference pres 
que dans cet exemple il n'y a pas de revetement 12 anti-reflet. 

II a 6t6 confirme que les performances optiques des vitrages 
etaient ameliorees quand au moins un revetement att6nuant la couleur 
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(revetement 1 1 ) ou un revetement anti-reflet (revetement 12) etait prevu, 
I'amelioration maximale etait obtenue en utilisant conjointement les deux 
types de revetement. On peut prevoir un second revetement anti-reflet 
(de facon a ce que chacune des faces exterieures des substrats exterieurs 
1 et 2 soit traitee). 

On a compare les performances optiques des exemples 3 et 4 a 
I'etat decolore {alimentation +1,2v) et a I'etat colore (alimentation - 
1 ,6v) : 

^ la transmission lumineuse (%), 

les valeurs de a^^^* et bjL* en transmission dans le systeme L*, a*, b*, 
la reflexion lumineuse R^, « cote interieur », et les valeurs a* et b* 

correspondantes, 

^ la reflexion lumineuse cote exterieur », et les valeurs de a* et b* 

correspondantes. 

Ces donnees sont regroupees dans le tableau 1 ci-dessous. 



TABLEAU 1 





1 


EXEMi 


^LE 4 




EXEMPLE 3 


-l,6v 


+ 1.2v 


-1,6v 


+ 1,2v 


-1,6v 


+ l,2v 


-1,6v 


+ 1.2v 


-1.6v 


-f- 1.2v 


-1.6v 


+ l,2v 


14.6 
a*-2.0 
b'-23.6 


72.0 
-3-0 
5.7 


3.3 
1.3 
1.0 


9.4 
6.9 
-3.8 


3.4 
-0.4 
4.6 


10.0 
3.6 
-1.7 


16.0 
-2.8 
-23.2 


79.9 
-3.3 
6.4 


4.6 
0.1 
-7.7 


4.6 
14.1 
-12.2 


2.3 
-2.1 
6.3 


5.7 
8.5 
-5.3 



Le tableau 2 ci-dessous regroupe des donnees sur les performances 
energetiques de ces deux memes exemples, a savoir la transmission 
energetique {%), la reflexion energetique Rg, (cote exterieur) et 
(cote interieur). 



TABLEAU 2 
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EXEMPLE 4 
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+ 1,2v 


-1,6v 


+ 1.2V 


-1,6v 


+ 1,2v 


-1.6v 


+ 1.2v 


-1,6v 


+ 1,2v 


-l,6v 


+ 1,2v 


10.0 


61.2 


3.1 


9.5 


5.4 


13.2 


10.2 


60.2 


9.6 


12.8 


16.0 


15.2 
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On a ^galement mesure leurs facteurs solaires FS (le f acteur solaire 
est le rapport entre I'energie totale entrant dans le local a travers te 
vitrage et I'energie solaire incidente) : 

pour I'exemple 3 : ie FS est de 33% S l'6tat colore (-l,6v) et de 73% 
a I'etat decolore |+ 1,2v), 

*► pour I'exemple 4 : le FS est de 32% a I'etat colore et de 67% a l'6tat 
decolore. 

On peut voir de ces donnees qu'avec I'exemple 3 selon ['invention, 
on peut atteindre une gamme plus large de transmission lumineuse, et 
atteindre notamment quasiment 80% de Tl a l'6tat decolor^. La 
transnnission energ§tlque ^ I'etat decolore de I'exemple 3 est 6galement 
plus faible que celle de I'exemple 4, et les reflexions energ6tiques plus 
elevees, que I'on soit a l'6tat colore ou a l'6tat decolore. L'exemple 4 qui 
n'a que le rev§tement anti-couleur presente deja une amelioration par 
rapport a un vitrage electrochrome standard, notamment en ce qui 
concerne la colorlm6trle en reflexion et Rlj. Mais I'exemple 3 qui 
ajoute un revfitement anti-refl6chissant permet d'elargir la gamme de T, 
vers des valeurs plus elev6es, et de rendre le vitrage plus efficace sur le 
plan de la filtration des rayonnements thermiques notamment solaires 
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REVENDtCATIONS 

1 . Vitrage incorporant au moins un systeme electrocommandable a 
proprietes optiques et/ou energetiques variables, notamment sous forme 
d'un systeme a materiau{x) d'insertion reversible du type systeme 
electrochrome (3) ou gazochrome, sous forme d'un systeme a valve 
optique ou viologene, ou sous forme de systeme a cristaux liquides ou de 
gels cholesteriques, caracterise en ce qu'il comporte egalement au moins 
un moyen pour ajuster Taspect optique confere par iedit systeme audit 
vitrage, moyen comprenant au moins un revetement (12) a proprietes 
anti-reflechissantes dans le visible. 

2. Vitrage selon la revendication 1, caracterise en ce que le 
revetement (12) a proprietes anti-reflechissantes est dispose sur au moins 
une de ses faces exterieures at comporte un empilement de couches 
minces d'indices de refraction alternativement forts et faibles ou une 
couche a gradient d'indice de refraction. 

3. Vitrage selon Tune des revendications precedentes, caracterise 
en ce que le revetement a proprietes anti-reflechissantes (12) est 
egalement a proprietes anti-statiques, en comportant un empilement de 
couches minces dont au moins une est en materiau conducteur electrique 
du type oxyde metallique dope ou polymere conducteur. 

4. Vitrage selon Tune des revendications precedentes, caracterise 
en ce qull comporte aussi un moyen pour ajuster 1' aspect optique 
confere par Iedit systeme audit vitrage comprenant au moins un 
revetement (11) attenu ant/mod if i ant la couleur en reflexion du vitrage ; 

5. Vitrage selon la revendication 4, caracterise en ce que le 
revetement (11) attenuant/modifiant la couleur en reflexion du vitrage est 
au contact du systeme electrocommandable, sous forme d'une couche 
mince d'indice de refraction intermediaire entre ceux des materiaux avec 
qui elle est en contact sur chacune de ses faces. 

6. Vitrage selon la revendication 4 ou la revendication 5, 
caracterise en ce que le revetement (11) attenuant/modifiant la couleur 
en reflexion du vitrage comporte une couche mince d'indice de refraction 
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compris entre 1,6 et 1,9. notamment d base d'oxyde d'aluminium Al O 
d'oxyde d'yttrium Y2O3, d'oxycarbure et/ou d'oxynitrure de silicium SiOC, 
SiON, ou d'un melange d'au moins deux de ces materiaux, ou au moins 
deux couches minces superposees dont I'indice de refraction moyen est 
compris entre 1,6 et 1,9, notamment un empilement SnO^/SiOs ou 
Sn02/Si02/Sn02. 

7. Vitrage selon I'une des revendications precedentes, caracterise 
en ce qu'il comporte un revetement de primage/d'accrochage du systeme 
electrocommandable (3) a son substrat porteur (2), notamment quand ce 
dernier est un mat^riau polymere/plastique. 

8. Vitrage selon I'une des revendications precedentes, caracterise 
en ce qull comporte 6galement un revetement a proprietes 
hydrophiles/anti-buee ou a propri6tes hydrophobes/anti-pluie sur au moins 
une de ses faces exterieures. 

9. Vitrage selon la revendication 8, caracterise en ce que le 
revetement a proprietes hydrophobes comporte au moins une couche 
constituee h partir d'une composition comportant au moins un 
alkoxysilane fluore dont les fonctions alkoxy sont directement liees a 
I'atome de silicium, un systdme de solvant{s) aqueux et au moins un 
cataiyseur choisi parmi un acide et/ou un base de Bronsted. 

10. Vitrage selon I'une des revendications precedentes, caracterise 
en ce qull comporte egalement un revetement a proprietes 
photocatalytiques/anti-salissures comprenant notamment du TiOg au 
moins partiellement cristaliise sous forme anatase, notamment sur au 
moins une de ses faces exterieures. 

1 1 . Vitrage selon Tune des revendications precedentes, caracterise 
en ce qull comporte aussi au moins un revetement a proprietes de 
blindage electromagnetique. 

12. Vitrage selon I'une des revendications precedentes, caracterise 
en ce que le systeme electrocommandable |3) est une superposition de 
couches fonctionnelles disposees entre deux substrats porteurs {1, 2), 
chacun desdits substrats pouvant etre rigide, semi-rigide ou souple. 
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13. Vitrage selon la revendication 12, caracterise en ce que le 
systeme electrocommandable (3) utilise comme substrat porteur au 
moins un des substrats rigides (2) constitutifs du vitrage, et/ou au moins 
un substrat porteur souple (13) associe par feuilletage a un des substrats 
rigides constitutif (1) dudit vitrage. 

14. Vitrage selon I'une des revendications 1 a 11, caracterise en 
ce que le systeme electrocommandable (3) est une superposition de 
couches fonctionnelles disposee sur un substrat porteur (2) et muni d'un 
film protecteur du type couche minerale ou polymere, notamment sous 
forme d'une laque ou d'un vernis. 

15. utilisation du vitrage selon I'une des revendications 
precedentes en tant que vitrage batiment, notamment vitrage exterieur de 
cloison interne ou de porte vitree, en tant que vitrage equipant les 
cloisons internes ou les fenetres de moyens de transport du type train, 
avion, voiture, bateau, en tant que vitrages d'ecran de visualisation du 
type ecran d'ordinateur ou de television, pour des lunettes ou des 
objectifs d'appareils photographiques ou des protections de panneaux 
solatres. 



".ID: <W0 



.0003290A1 I > 



wo 00/03290 



1/1 



PCT/FR99/0I6S2 




FEUILLE DE REMPUCEM.ENT (REGIE 26) 



0003290 A 1 I > 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



lRt8ma»' il AppUection No 

PCT/rK 99/01652 



A. CLASSmCAnON OF SUBJECT UATTER 

IPC 7 G02F1/157 G02F1/1335 



Acoording to Womationat Patert Classification (IPC) or to bottt national classification and IPC 



B. RELOS SEARCHED 



Minimum documental ion searched (classification system toOowed by classification symbols) 

IPC 7 G02F E06B B60R 



Documentation searched other tfian nrunimum documentation to the extent that such documents are irKtuded in the fields searched 



Electronic data base consulted during the tntematlonal search (name of data base and. where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category 



Citation of document, with tndicatiorv wtiere appropriate, ot the relevant passages 



Relevant to claim No. 



PR 2 738 813 A (SAINT 60BAIN VITRAGE) 

21 March 1997 (1997-03-21) 

cited in the application 

page 5, line 28; figure 1 

page 3, line 32 -page 4, line 4 

page 2, line 6 - line 15; claims 

1,13-15,17-19; figure 1; example 2 

-/-- 



1-6. 

8-10,12, 
13,15 



m 



Further documents are ttsted in the continuation of box C. 



ID 



Patent tarttily members are listed in anrtex. 



* Special categories of dted documents : 

'A* document defining the generai state of the an which is not 
considered to be of pahioutar relevanoe 

"E* eaitier document but published on or alter ttw international 
filing date 

t" document which may throw doubts on priority clalm(8) or 
wttich is cited to estat>lish the piMlcation date ol another 
citation or other special reason (as specified) 

'OT document raferring to an oral disclosure, use, exhbition or 
other means 

"P" document pubtishod prior to the international faing date but 
later than ttie priotlty date claimed 



*T* later document punished after the mtemational fBlng date 
or prtority date and rot in conflict with the app&cation txA 
dted to understand the principle or theory urtdertylrig the 
invention 

*X* document of particular relevance: the claimed invention 
cannot t>e cort s idsred novel or cannot be considered to 
involve an inventive step whan ttie document is taken alone 

"Y* document of particular relevance: the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step wtMn tt>e 
document is coirbined with one or more other such docu- 
ments, such eonpbination being obvious to a person skilled 
in ttw art. 

"4" document memt>er ot the sarrw patonJ family 



Date of the actual c omp let ion of the trsematbnai search 



30 September 1999 



Date ol mailing ot the international search report 



07/10/1999 



Name and maiitr^ address of the ISA 

European Patent Offloe, P.B. 5616 Patendaan 2 
NL -2260HVRI}swiiK 
Tel. (-(.31 -70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (431-70) 340-3016 



Authortzed officer 



Stang, I 



Fomi PCT/tSAOl O (s«eond ihMQ (AJy 1002) 



page 1 of 2 



<wo. 



.0003290A1J.> 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 


Interna ^1 Af>ptlcatlon No 1 




PCT/rK 99/01652 | 


1 C^CominiMtlen) DOCUMENTS CONStOEREO TO BE RELEVANT 1 


1 Caloooiv ^ 




RAlAwanI ffA f^Aim Ma I 


X 


PATENT ABSTRACTS OF JAPAN | 


, 1 

1,2 

j 




vol. 097, no. 001, 




31 January 1997 (1997-01-31) 






-& JP OR 2AfiA^\ A (CAKOH TNC) 






27 September 1996 (1996-09-27) 






abstract 






-& DATABASE UP I 


1 


1 


Week 9649 


j 




Oerwent Publications Ltd.. London, GB; 


I 




AN 96-489278 






XP002092931 


1 




abstract 

— 


1 
1 


X 


PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 


1-3,11, 




vol. 096, no. 007, 


15 




31 July 1996 (1996-07-31) 












26 March 1996 (1996-03-26) 






abstract 






-& DATABASE UP I 






Week 9622 






nprwAnt. Pub! i rat i onsL ltd 1 nndon GR • 






AN 96-219083 






XP002092932 




I 


abstract 

— 


1 
j 


X 


US 3 971 869 A (GELBER ROBERT M ET AL) 


1.2,4,5, 




97 tlulv lQ7fi MQ7fi-n7-?7^ 


1 




column 2, line 58 -column 5, line 62; 




1 


figures 1,2,6 

— 




X 


US 5 737 050 A (OHMAE HIDEKI ET AL) 


1,2,4-6 




7 April 1998 (1998-04-07) 




column 2, line 62 -column 3, line 37 






column 13, line 56 -column 20, line 21; 






1 figures 10-19 




X 


UO 96 30809 A (KLIEM PETER 0 ;P0LAR0ID 


1,12-14 




CORP (US)) 3 October 1996 (1996-10-03) 




page 17, line 25 -page 19, line 8 






page 20, line 16 -page 22, line 17; figure 
1 





forni PCT/1SAO10 (Qontlriiiflcn of Meend shMt) (July 1992) 



page 2 of 2 

BNSOOCIO: <WO 0OO329OA1 I > 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



finatlon on patent family members 



Intemr ai Appllcatton No 

PCT/rK 99/01652 



Patent document 


Pubtication 


Patent family 


Publication 


cited in search report 


date 


memt)er(s) 


date 



FR 


2738813 


A 


21-03-1997 


AU 


7087596 


A 


01-04-1997 










BR 


9610604 


A 


17-02-1999 










CZ 


9800784 


A 


12-08-1998 










TP 

Lr 




A 
M 


Ul U/ 1 Wo 










wo 


9710186 


A 


20-03-1997 










PL 


325527 


A 


03-08-1998 


JP 


AOOil Oil C 1 

08Z48451 


A 
A 


Art 1 AO£ 


NUNt 








JP 


08083581 


A 


20-03—1990 


Ui\UC 

NONc. 








US 


3971859 


A 


27-07-1976 


NONE 








us 


5737050 


A 


07-04-1998 


OP 


6214252 


A 


05-08-1994 










JP 


7005454 


A 


10-01-1995 


wo 


9630809 


A 


03-10-1996 


us 


5578404 


A 


26-11-1996 










AU 


5428996 


A 


16-10-1996 










CA 


2213294 


A 


03-10-1996 










EP 


0827600 


A 


11-03-1998 










JP 


11503838 


T 


30-03-1999 



Fofm PCT/iSA/210 (paURl imtif amu) (July 1992) 



:iO-<WO 



.0003290A1 I > 



RAPPORT DE RECBDEIRCHE INTERNATIONALE 



Oemar 'ntemaUonale No 

PCT/rR 99/01652 



A. CXASSEMENTOE L'OBJET OE LA OEMANDE 

CIB 7 G02F1/157 G02F1/1335 



Selon la dassiicatiQn intamatlonale des breve» <CI8) ou ft la fob salon la dassif ication nationaie et la CIB 



B. DOMAINES SUR LfSQUELS LA RECHERCHE A PORTC 



Documentation miramale oonsu&de (syst6me do dasaitication suivi des synnbolos da dassanieni) 

CIB 7 G02F E06B B60R 



Documentation consultte autre que la documentation minimale dans ia mesuie oO ces documents reinvent das domaines sur lasquels a pond la recherche 



Base de donntos Mactroniquo consuttte au coura de la rectierche intemalionale (nom de la base de donnees, et si raalisable. termes de recherche utUisds) 



C. DOCUMENTS CONSa>ER£S COMME PERTINENTS 



CoMgorie* 



IdertUication des documents citto. avec. le cas dchdam. rindication des passages pertinonts 



no. des 



FR 2 738 813 A (SAINT GOBAIN VITRAGE) 

21 mars 1997 (1997-03-21) 

cite dans la demande 

page 5, ligne 28; figure 1 

page 3. ligne 32 -page 4, ligne 4 

page 2, ligne 6 - ligne 15; revendl cations 

1,13-15,17-19; figure 1; exemple 2 

-/-- 



1-6. 

8-10,12. 
13,15 



m 



Voir la suits du cadre C pour la fin da la lisle des doc u ments 



Les docunwnts de families de brevets soni f ndiquas en annexe 



* CaMgofiessp^daleade documsnte dtte: 

*A" document ddflnisssnt gMral de la technique, non 
conaidM oomrrw paiticuliftremerrt pertinent 

*E" docunent antMeur, mats piOttd a la dale de d^pOt (ntematlonal 
ou apr#s oatte data 

X* document potivam ieter m doute sur une reventfcation de 
priority ou dtd pour ddtsrmtner ta date de put>Ucation d'une 
autre dtation ou pour ifw» raison speciaie (teOe qu'tndiquae) 

*0' document ae r^Mrant a ufv» divulgation orale, a un usage, k 
une expostfon ou tous autres moyans 

"P" document pubfld avant la data de ddpAt international, mais 
postdrieuremant a la dste de prforM 



T* document utt^rieur put>fia apras la date de ddp6t intematiorurf ou la 
date da priorita et n'appaitaf>enant pas a ratat de la 
technique pertineftt. mais cild pour oomprendre le prfncipe 
ou la thdoria consUtuant la base de rinvention 

"X" documertt partlculierement pertinent: Finven tlon revendtquee ne peut 
dtre cortsiddr^ comme nouvelle ou comma impUqtiant une activity 
inventive par rappon au document oonsiddrd isoMment 

"Y* document pariicuiiArement pertlnervt: finven tlon revendiqute 

no peut dtre oonsiddree oomme impliquarTt urte activity inventive 
lor^que le document est associd a un ou plusieurs autres 
documerrts de m«me nature, cette oomt>inaison atant avidente 
pour urw peisonne du metier 

*&' document qui fait paitie de la m6me famine de breveta 



Date h laqueHe ta rachsrche intemationale a at4 efledivement achavee 



30 septeinbre 1999 



Date <f expaditlon du present rapport de recherche intemationale 



07/10/1999 



1 



Nom et adresae postals da radministFBtion ctwrgae de la recherche intemationale 

Omoe Europaen des Brevets, P.B. 5616 Patenllaan 2 

NL - 2260 HV Rijsw^k 

Tel. (^31 -70) 340-2040. Tx. 31 651 epo m. 

Fax: (431-70) 340-3016 



ForKtionnaire autoris4 



Stang, I 



Fctmimn PCT/tSAOiO (duMim 



I (MM 1082) 



page 1 de 2 



BNSOOCID- <W0 



0OO329OA1 I > 



RAPPORT D£ RECHERCHE INTERNAHONALE 



Oemftr ntamationale No 

PCT/rR 99/01652 



C^sulte) DOCUMENTS CONStOERES COMME PERTINENTS 



Identification des documents dtes. avec.le cas echeant. rindleatlondes passages peftlnents 



no. des revendicaiions visaes 



PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 097, no. 001, 

31 Janvier 1997 (1997-01-31) 

-& JP 08 248451 A (CANON INC), 

27 septembre 1996 (1996-09-27) 

abrege 

-& DATABASE WPI 
Week 9649 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 
AN 96-489278 
XP002092931 
abrege 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 096, no. 007, 

31 julllet 1996 (1996-07-31) 

-& JP 08 083581 A (HITACHI LTD). 

26 mars 1996 (1996-03-26) 
abrege 

-& DATABASE WPI 
Week 9622 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

AN 96-219083 
XP002092932 
abrSge 

US 3 971 869 A (GELBER ROBERT M ET AL) 

27 julllet 1976 (1976-07-27) 

colonne 2, llgne 58 -colonne 5, llgne 62; 
figures 1,2,6 

US 5 737 050 A (OHMAE HIDEKI ET AL) 
7 avrll 1998 (1998-04-07) 
colonne 2, llgne 62 -colonne 3, llgne 37 
colonne 13, llgne 56 -colonne 20, llgne 
21; figures 10-19 



WO 96 30809 A (KLIEH PETER 0 ; POLAROID 
CORP (US)) 3 octobre 1996 (1996-10-03) 
page 17, llgne 25 -page 19, llgne 8 
page 20, llgne 16 -page 22, llgne 17; 
figure 1 



1.2 



1-3,11. 
15 



1,2.4.5, 
15 



1.2.4-6 



1,12-14 



FbirmJalrsPCT/ISMSIOtoiitadiUtfiudftfm taUto) 



1902) 



page 2 de 2 



:I0: <WO_ 



.0003290A1 I > 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



embres do families <to brevets 



Damar ntemationale No 

PCT/rR 99/01652 



Document brevet cit6 
au rapport de recherche 



Oatade 
publicatior) 



Membre(s) de la 
tamilte de brBvet(s) 



Date de 
pubfication 



FR 


2738813 


A 


21-03-1997 


AU 


7087596 


A 


01-04-1997 




* 






BR 


9610604 


A 


17-02-1999 










CZ 


9800784 


A 


12-08-1998 










EP 


0850204 

www W~ 


A 


01-07-1998 










WO 


9710186 


A 


20-03-1997 










PL 


325527 


A 


03-08-1998 


JP 


08248451 


A 


27-09-1996 


AUCUN 








JP 


08083581 


A 


26-03-1996 


AUCUN 








US 


3971869 


A 


27-07-1976 


AUCUN 








US 


5737050 


A 


07-04-1998 


JP 


6214252 


A 


05-08-1994 










JP 


7005454 


A 


10-01-1995 


WO 9630809 


A 


03-10-1996 


US 


5578404 


A 


26-11-1996 










AU 


5428996 


A 


16-10-1996 










CA 


2213294 


A 


03-10-1996 










EP 


0827600 


A 


11-03-1998 










JP 


11503838 


T 


30-03-1999 



FomHiwa PCT/ISAaiO (trmjw MQm da bMts) (MM 1982) 

BNSCXXID:<WO 0003290A1 I > 



